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(54) Verfahren zur Herstellung eines Titansilicalitformkorpers 



(57) Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren 
zur Herstellung eines Trtansilicalitformkorpers durch 

a) Ausbilden einer verformbaren Masse enthaltend 
Titansilicalit, ein Bindemittel und ein Anteigungsmit- 
tel, so daB die Curdkurve der verformbaren Masse 
einen Plateauwert im Bereich von 20 bis 90 mm auf- 
welst, 

b) Verformen der Masse aus Schritt a) zu einem 



Grunkorper, 

c) eventuell Trocknen und 

d) Calcinieren des Grunkorpers, einen nach diesem 
Verfahren erhaltlichen Titansilicalitformkorper und 
die Verwendung dieser Titalsilicalitformkorper zur 
Epoxidierung von define Oder Ammoximierung von 
Ketonen. 



oo 

CO 

00 
00 



CL 
LU 



Printed by Jouve, 75001 PARIS (FR) 



1 



EP1 138 387 A1 



2 



Beschreibung 

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfah- 
ren zur Herstellung eines Titansilicalitformkorpers, ei- 
nen Titansilicalitformkorper erhaltlich nach dem oben 
beschriebenen Verfahren und Verfahren zur Epoxidie- 
rung von Olefinen sowie zur Ammoximierung von Keto- 
nen unter Verwendung dieses Titansilicalitformkorpers. 
[0002] Aus US-A-4,41 0,501 ist ein Verfahren zur Her- 
stellung von Titansilicalit wie auch die Verwendung des 
so hergestellten Titansilicalits als Katalysator in einer 
Reihe von Reaktlonen, u. a. Oxidationsreaktionen, be- 
kannt. Die Herstellung des Titansilicalits erfolgt durch 
Ausbildung eines Synthesegels, ausgehend von einer 
hydrolysierbaren Siliciumverbindung wie z. B. Tetrae- 
thylorthosilicat und einer hydrolysierbaren Titanverbin- 
dung durch Zugabe von Tetra-n-propylammoniumhy- 
droxid, Hydrolysieren und Kristallisieren dieser Reakti- 
onsmischung. Nach Beendigung der Kristallisation wer- 
den die Kristalle durch Filtration abgetrennt, gewa- 
schen, getrocknet und schlieBlich 6 h lang bei 550°C 
calciniert. 

[0003] In DE-A 197 31 672 ist ein Verfahren zur Her- 
stellung von Titansilicalitgranulaten beschrieben, wo- 
nach ein Synthesegel, das eine Si0 2 -Quelle, eineTi0 2 - 
Quelle Tetra-n-propylammoniumionen enthaltende Ver- 
bindung, eine Base und Wasser enthalt unter hydrother- 
malen Bedingungen kristallisiert wird und danach die 
dabei entstehendeTitansilicalitsuspension ohne vorhe- 
rige Abtrennung einer Spruhtrocknung oder einer 
Wirbelschichtspruhgranulationstrocknung unterzogen 
wird, und danach das gebildete Tltansilicalitgranulat bei 
einerTemperatur von 400°C bis 1 .000°C, vorzugsweise 
von 500°C bis 750°C calciniert wird. 
[0004] Insbesondere bei Verwendung des Katalysa- 
tors in einem Festbett bei der Epoxidierung von Olefinen 
bzw. der Ammoximierung von Ketonen ist es erstre- 
benswert, groBere Formkorper auszubilden, die eine 
ausreichende Harte und Abriebfestigkeitaufweisen, da- 
mit die physikalische Integritat der Katalysatorformkor- 
per auch nach langerem Betrieb bestehen bleibt. Insbe- 
sondere soil die Bildung von Feinkorn, das mit dem Re- 
aktionsprodukt ausgetragen wird, was zum einen zu Ka- 
talysatorverlusten fuhrt und zum anderen eine aufwen- 
digere Auftrennung der Reaktionsprodukte notwendig 
macht, verringert bzw. vermieden werden. 
[0005] Aus DE-A 196 23 611 ist ein Verfahren zur Her- 
stellung von Titansilicalitformkorpern bekannt, nach 
dem zuerst ein Synthesegel durch Hydrolyse einer Sili- 
ciumquelle, einer Titanquelle und Tetrapropylammoni- 
umhydroxid hergestellt wird, dieses Synthesegel unter 
hydrothermalen Bedingungen kristallisiet wird, der ent- 
standene Feststoff z. B. durch Zentrifugation abgetrennt 
wird, getrocknet und anschlieBend bei 550°C calciniert 
wird. Dieses calcinierteTitansilicalitpuIverwird dann an- 
schlieBend durch Zugabe von Wasser, Bindemittel wie 
z. B. Kieselsol und Plastifizierungsmittel wie Methylcel- 
lulose zu einer plastischen Masse weiterverarbeitet, die 



zu Strangen extrudiert wird, diese Strange getrockn t 
und noch ejnmal bei 500°C 5 h lang calciniert werden. 
Die Strange werden dann zu Granulat oder Split mit ei- 
ner KorngroBe zwischen 1 und 10 mm zerkleinert. 
5 [0006] WO 98/55229 offenbart ein vergleich bares 
Verfahren bei dem die verformbare Masse durch Zuga- 
be einer Mischung von Wasser und Alkohol als Antei- 
gungsmittel hergestellt wird. 

[0007] Trotz dieser aus dem Stand der Technik be- 
10 kannten Verfahren zur Herstellung von Titansilicalit- 
formkorpern besteht nach wie vor ein Bedurfnis in der 
Industrie, solche Verfahren zu modifizieren, um Form- 
korper mit verbesserten mechanischen Eigenschaften 
zu erhalten. Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es 
15 daher, ein Verfahren zur Herstellung von Titansilicalit- 
formkorpern bereitzustellen, das zu Formkorpern mit 
verbesserten mechanischen Eigenschaften fuhrt. Eine 
weitere Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es, ei- 
nen Titansilicalitformkorper mit verbesserten Eigen- 
20 schaften bereitzustellen, der auch als Katalysator in 
Epoxydierungsreaktionen von Olefinen sowie in Ammo- 
ximierungsreaktionen von Ketonen einsetzbar ist. 
[0008] Diese Aufgabe wird durch ein Verfahren zur 
Herstellung eines Titansilicalitkorpers durch 

25 

a) Ausbildung einer formbaren Masse, enthaltend 
Titansilicalit, ein oder mehrere Bindemittel, so daB 
die Curdkurve der verformbaren Masse einen Pla- 
teauwert im Bereich von 20 bis 90 mm aufweist, 
30 b) Verformen der Masse aus Schritt a) zu einem 
Grunkorper, 

c) eventuell Trocknen und 

d) Calcinieren des Griinkorpers, 

35 sowie durch einen nach diesem Verfahren erhaltlichen 
Titansilicalitformkorper gelost. 

[0009] Es wurde uberraschenderweise festgestellt, 
daB, wenn die verformbare Masse so ausgebildet wird, 
daB deren Curdkurve einen Plateauwert im Bereich von 

40 20 bis 90 mm aufweist, die resultierenden Titansilicalit- 
korper verbesserte mechanische Eigenschaften wie z. 
B. eine h6here Bruchfestigkeit aufweisen. 
[001 0] Der Plateauwert in der Curdkurve der verform- 
baren Masse hangt unter vorgegebenen MeBbedingun- 

45 gen von einer Vielzahl unterschiedlicher Faktoren wie 
z. B. KorngroBe der verwendeten Tltansilicalitkristaile, 
Art und Menge des Bindemittels, Art und Menge des An- 
teigungsmittels, falls vorhanden, Art und Menge von 
Formgebungshilfsmitteln usw.ab. Somit ist es nicht 

so moglich, fur alle diese Faktoren genau Bereiche anzu- 
geben, innerhalb derer ein Plateauwert der Curdkurve 
im erfindungsgemSBen Bereich erreicht wird. 
[0011] Der Fachmann in Kenntnis der oben angege- 
benen Faktoren, die den Plateauwert der Curdkurve be- 

55 einflussen, ist aber ohne weiteresin der Lage, durch ein- 
fache Standardversuche zu bestimmen, wie die einzel- 
nen Faktoren ausgew§hlt werden mussen, um den er- 
findungsgemSBen Curdwert zu ergeben. 
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[0012] Die MeRmethodezur Erstellung derCurdkurve 
und die Bestimmung des Plateauwerts aus derCurdkur- 
ve ist detailliert in der Bedienungsanleitung des Curd 
Meter Modells M-301AR der "No Electric Co., Ltd., 
2-23-2, (1140) YOYOGI, SHIBUYA-KU, TOYKYO, Ja- 
pan" angegeben. 

[0013] Besonders geeignete Titansilicalitformkorper 
mit hoher Seitenbruchfestigkeit werden erhalten, wenn 
die verformbare Masse einen Plateauwert der Curdkur- 
ve im Bereich von 30 bis 70 mm aufweist. 
[0014] Die erfindungsgemaBen Tttansilicalitkorper 
sind insbesondere geeignet als Kataiysatoren in Fest- 
bettreaktoren fur die Oxydierung organischer Verbin- 
dungen, insbesondere fur die Epoxidierung von Olefi- 
nen und die Ammoximierung von Ketonen. 
[0015] Der Titansilicalit, der zur Ausbildung der ver- 
formbaren Masse gemaB des erfindungsgemaBen Ver- 
fahrens verwendet wird, kann durch ubliche aus dem 
Stand der Technik bekannte Verfahren hergestellt wer- 
den. Hierzu wird eine Si0 2 -Quelle, eine Ti0 2 -Que!le, ei- 
ne Temp latverb in dung sowie Wasser zusammengege- 
ben. Insbesondere eignen sich hydrolysierbare Silici- 
umverbindungen und hydrolysierbare Titanverbindun- 
gen als Ausgangsverbindung, die dann in Gegenwart 
von Wasser hydrolysiert werden. Geeignete hydroly- 
sierbare Silicium- bzw. Titanverbindungen sind Tetraal- 
kylorthosilicate bzw. Tetraalkylorthotitanate, wobei Alkyl 
vorzugsweise ausgewahlt ist aus der Gruppe beste- 
hend aus Methyl, Ethyl, Propyl oder Butyl. Die am mei- 
sten bevorzugten Ausgangsverbindungen sind Tetrae- 
thylorthosilicat und Tetraethylorthotitanat. Unter Tem- 
platverbindungen versteht man Verbindungen, die 
durch Aufnahme in das Kristallgitter des Produkts wah- 
rend der Kristallisation die Kristallstruktur bestimmen. 
Bevorzugte Templatverbindungen sind quartare Ammo- 
niumverbindungen wie Tet raa Iky lamm on rumverb in dun- 
gen, insbesondere Tetraalkylammoniumhydroxid wie 
Tetra-n-propylammoniumhydroxid zur Herstellung von 
TitansilicaliM (MFI-Struktur), Tetra-n-butylammonium- 
hydroxid zur Herstellung von Titansilicalit-2 (MEL-Struk- 
tur) und Tetraethylammoniumhydroxid zur Herstellung 
von Titan -p-z eolith (DE A- Kristallstruktur). 
[0016] Der fur die Synthese erforderliche pH-Wert 
des Synthesegels von > 9, bevorzugt > 11 stellt sich 
durch die basisch reagierende quartare Ammoniumver- 
bindung, die als Templat eingesetzt wird, ein. Die Tem- 
peratur, bei der das Synthesegel hergestellt wird, kann 
in weiten Grenzen variiert werden, bevorzugt ist aller- 
dings das Gemisch aus Siliciumquelle, Titanquelle auf 
eine Temperatur im Bereich von 0°C bis 1 0°C bis vor- 
zugsweise 0°C bis 5°C, besonders bevorzugt 1°C ab- 
zukuhlen und dann die Templatverbindung in waBriger 
Losung, die auf die gleiche Temperatur abgekuhlt ist, 
zuzugeben. 

[0017] In einer weiteren Ausfiihrungsform der vorlie- 
genden Erfindung wird bei der Verwendung von Tetra- 
alkylorthosilicaten und Tetraalkylorthotitanaten als Sili- 
cium- bzw. Titanquelle das Synthesegel auf eine Tem- 



peratur von 75°C bis 95°C fur eine Zeitdauer von 120 
bis 200 min erwSrmt und der entstehende Alkohol als 
. Wasserazeotrop abdestilliert, um die Hydrolyse der hy- 
dro lysierbaren Titan- und Siliciumverbindungen zu un- 

s terstutzen. Das Synthesegel wird anschlieBend gege- 
benenfalls nach einer zusatzlichen Reifezeit bei einer 
Temperatur von 150°C bis 220°C, vorzugsweise 170°C 
bis 190°C unter autogenem Druck kristallisiert. Unter 
den vorgegebenen Bedingungen betragt die Kristallisa- 

10 tionszeit in der Regel weniger als 3 Tage, vorzugsweise 
weniger als 24 h. 

[0018] Ebenfalls gut geeignete Ausgangsverbindun- 
gen sind Silicium-Titan-Mischoxide, die beispielsweise 
durch Flammenhydrolyse eines Gemisches von SiCI 4 

15 und TiCI 4 hergestellt werden konnen. Diese konnen in 
einer geeigneten Templat- und Base-enthaltenden Lo- 
sung dispergiert und nach einem evtl. Alterungsschritt 
bzw. der Zugabe von Impfkristallen wie oben beschrie- 
ben kristallisiert werden. 

20 [0019] Die so erhaltene Tttansilicalitsuspension kann 
in unterschiedlicher Art und Weise weiterverarbeitet 
werden. Zum einen ist es moglich, die Titansilicalitkri- 
statle durch die ublichen Fest/FIQssig-Trenn verfahren 
wieZentrifugation und Filtration von derMutterlaugeab- 

25 zutrennen, zu trocknen und zu calcinieren. Alternate 
kann derTitansilicalitfeststoff durch Spruhtrocknen oder 
mittels Wirbelschichtspruhgranulationstrocknung mit 
oder ohne anschlieBender Calcinierung erhalten wer- 
den. Entsprechend einer weiteren Ausfiihrungsform 

30 kann die Kristallitsuspension evtl. aufkondensiert wer- 
den, z. B. durch Verdampfen leichtfluchtiger Bestand- 
teile oder durch Hinzufugen von Titansilicalitfeststoff. 
DieTitansilicalitsuspension kann dann direkt mit einem 
Bindemittel und falls erforderlich Anteigungsmittel und 

35 weiteren Hilfsmitteln vermischt werden, um die verform- 
bare Masse gema3 des erfindungsgemaBen Verfah- 
rens herzustelien. 

[0020] Nach der Trocknung wird derTitansilicalitfest- 
korper bzw. die aufkonzentrierte Titansilicalitsuspensi- 

40 on mit einem oder mehreren Bindemitteln, gegebenen- 
falls mit Formgebungshilfsmittel und gegebenenfalls ei- 
nem Anteigungsmittel zu einer verformbaren Masse 
verarbeitet. Als Bindemittel eignen sich im Prinzip alle 
fur derartige Zwecke bekannten Stoffe. Bevorzugt wer- 

45 den Oxide des Siliciums, Aluminiums, Bors, Phosphors, 
Titans, Zirkoniums und/oder Magnesiums bzw. entspre- 
chende Vorstufen verwendet. Besonders bevorzugte 
Bindemittel sind Siliciumdioxide, Aluminiumoxide, 71- 
tanoxide undTonmineralien sowie Mischungen hiervon. 

so Beispiele fur Siliciumdioxide bzw. Siliciumdioxid- Vorstu- 
fen sind gefallte oder pyrogene Kieselsauren, Kieselso- 
le,Tetraalkoxysilane,teil kondensierte Kieselsaureester 
und Polysiloxane, fur Aluminiumoxid (Pseudo-) Boeh- 
mit, fur Titandioxid Anatas oder Brookit und fur Tonmi- 

55 neralien Montmorillonite, Kaoline, Bentonite und Sepio- 
lithe. 

[0021] Die Bindemittel konnen als Pulver oder in Form 
von Solen, Suspensionen oder Losungen verwendet 
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werden. Die Menge an Bindemittel betragt im atlgemei- 
nen 1 - 99 Gew.-%, vorzugsweise 5 - 60 Gew.-% und 
besonders 1 0 - 40 Gew.-% bezogen auf den Feststoff- 
gehatt der verformbaren Masse. 

[0022] Ganz besonders geeignete Bindemittel sind 5 
Aluminiumoxide, Polysiloxane, Kieselsole.Tonminerali- 
en sowie die Kombination von SiO z und Borverbindun- 
gen. Hierbei hat sich herausgestellt, daG insbesondere 
mit Aluminiumoxid, Tonmineral bzw. der Kombination 
von Kieselsol und Borverbindung auch unabhangig vom 10 
Einhalten bestimmter Plateauwerte der Curdkurve bei 
der Herstellung der verformbaren Masse Titansilicalit- 
formkorper mit hervorragenden mechanischen Eigen- 
schaften, insbesondere hoher Bruchfestigkeit erhalten 
werden. Besonders bevorzugt ist eine Mischung von *s 
Kieselsol und Borverbindung als Bindemittel zur Her- 
stellung von Titansilicalitformkorpern. Als Borverbin- 
dung ist insbesondere Borsaure gut geeignet. tn diese 
bevorzugte Mischung aus Kieselsol und Borverbindung 
liegt das Kieselsol in einer Menge von 50 - 99,99 Gew.- 20 
%, bezogen auf die Gesamtmasse von Kieselsol und 
Borverbindung, vor. 

[0023] Als Formgebungshilfsmittel konnen Substan- 
zen zugesetzt werden, die in erster Linie die Bildung ei- 
ner plastischen Masse wahrend des Knetverformens 25 
und Trockenschritts und daruber hinaus die mechani- 
sche Stabilitat des Formkorpers beim Verformen und 
Trocknen begunstigen. Diese Substanzen werden vor- 
zugsweise beim Calcinieren des Griinkorpers entfemt. 
Bevorzugt sind organische viskositatssteigernde Sub- 30 
stanzen, wie z. B. Cellulose, Starke, Acrylat, Pofyacry- 
lat, Polymethacrylat, Polyvinylalkohol, Potyvinylpyroli- 
don, Polyisobuten und Polytetrahydrofuran, Polyglyko- 
lether, Fettsaureverbindungen und/oder Wachsemul- 
sionen. 35 
[0024] Als weitere Zusatzstoffe konnen Basen Oder 
Sauren zugesetzt werden. Geeignet sind beispielswei- 
se Ammoniak, Amine oder quarternare Ammoniumsal- 
ze sowie Carbonsauren, wie z. B. Ameisen-, Essig- Oder 
Propionsaure. Selbstverstandlich konnen auch Gemi- *o 
sche aus zwei oder mehr der oben genannten Zusatz- 
stoffe verwendet werden. 

[0025] Als weitere Zusatzstoffe konnen Porenbildner, 
wie Polyalkohole, Fructose, Pentaerythrit, Cellulose 
oder Sagemehl eingesetzt werden. Diese brennen bei 4 $ 
der Calcinierung heraus und hinterlassen zusatzliche 
Meso- und Makroporen im Formkorper. 
[0026] Bei Verwendung eines Zweischneckenextru- 
ders konnen die Komponenten direkt vor dem Extrudie- 
ren gemischt werden. Formgebungshilfsmittel werden 50 
in dem erfindungsgemaGen Verfahren in elner Menge 
von 0 bis 40 Gew.-%, vorzugsweise 1-10 Gew.-%, be- 
zogen auf den Festkorpergehalt der verformbaren Mas- 
se, eingesetzt. 

[0027] Als Anteigungsmittel wird vorzugsweise in 55 
dem erfindungsgemaGen Verfahren ein waGriges Medi- 
um verwendet, das gegebenenfalls ein wassermischba- 
res organisches Losungsmittel enthatt. Wenn als Binde- 



mittel ein MetallsSureester wie z. B. Alkylorthosllicat 
oder Alkylorthotitanat verwendet wlrd ist es bevorzugt, 
als Anteigungsmittel eine Mischung aus Wasser und ei- 
nem Alkohol, der der Afkoholkomponent des Metall- 
saureesters entspricht, zu verwenden. Bei der Verwen- 
dung eines Gemisches aus Alkohol und Wasser als An- 
teigungsmittel betragt der Alkoholgehalt dieser Mi- 
schung im allgemeinen 1 bis 80 Gew.-%, vorzugsweise 
5 bis 70 Gew.-% und insbesondere bevorzugt 10 bis 60 
Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht der 
Mischung. 

[0028] Der verformbaren Masse konnen auGerdem 
beliebige weitere Komponenten, wie z. B. weitere Zeo- 
lithe, pyrogene bzw. gefallte Oxide und Metalle, sowie 
zur Verbesserung der mechanischen Stabilitat, anorga- 
nische Fasern, wie z. B. Al-Si-Fasern und/oder Ca-Si- 
Fasern zugegeben werden. 

[0029] Das Anteigungsmittel wird in Mengen einge- 
setzt, so daG eine plastische extrudierbaree Masse ent- 
steht, vorzugsweise in einer Menge, so daG der Fest- 
korpergehalt der verformbaren Masse 10-90 Gew.-%, 
vorzugsweise 60 - 80 Gew.-% betragt. 
[0030] Die Zugabenreihenfolge der Bestandteile der 
verformbaren Masse hangt von einer Reihe von Fakto- 
ren ab undmuG im Einzelfall ausgearbeitet werden. Es 
ist sowohl moglich, zuerst zu dem Titans ilicalitfeststoff 
das Bindemittel zuzugeben, anschlieGend die gegebe- 
nenfalls verwendeten Formgebungshilfsmittel und zum 
SchluG das Anteigungsmittel zuzugeben. Nach derZu- 
gabe des Bindemittels und gegebenenfalls des Form- 
gebungshilfsmittels wird die in der Regel noch pulver- 
formige Masse im Kneter, Extruder oder Mischer homo- 
genisiert und dann das Anteigungsmittel zugesetzt. Die 
so erhaltene Mischung wird solange gemischt, bis eine 
verstrangbare oder extrudierbare plastische Masse ent- 
standen ist. Dabei wird in der Regel bei Temperaturen 
im Bereich von 10°C bis zum Siedepunkt des Antei- 
gungsmittels und unter Normaldruck, leichtem uberat- 
mospharischem Druck oder Unterdruck gearbeitet. Die 
Auswahl und die Mengen der verwendeten Substanzen 
sind so abzustimmen, daG die verformbare Masse einen 
Plateauwert der Curdkurve im erfindungsgemaGen Be- 
reich aufweist. 

[0031] Bei der Ausfuhrungsform, die von der aufkon- 
zentrierten Titansilicalitsuspension ausgeht, wird vor- 
zugsweise das Bindemittel und gegebenenfalls Form- 
gebungshilfsmittel der Titansilicalitsuspension zugege- 
ben und falls erforderiich, um eine knetbare Masse zu 
ergeben, zusatzlich ein Anteigungsmittel zugegeben. 
[0032] Es konnen fur die Mischung und Verformung 
alle bekannten Misch- und Verformungsvorrichtungen 
bzw. -verfahren verwendet werden. Derartige bekannte 
Verformungsvorrichtungen werden beispielsweise in 
Ullmann's EnzykiopSdie der Technischen Chemie, 4. 
Auflage, Band 2, Seite 295 ff., 1972 beschrieben. Be- 
vorzugt werden Ein- und Zweischneckenextruder oder 
eine Strangpresse eingesetzt. Dabei konnen zahlreiche 
bekannte Geometrien, wie z. B. Vollzylinder, Hohlzylin- 
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der, Sterne usw. hergestelit werden. Mogtich ist jedoch 
auch die Herstellung von Wabenkorpern. 
[0033] Di so erhattenen Griinkorper, deren Durch- 
messer zwischen 1 und' 10 mm tiegt konnen anschlie- 
Bend bei Raumtemperatur oder erhohten Temperatu- 
ren, ggf. in G eg en wart von Wasserdampf, getrocknet 
werden. 

[0034] AnschlieBend werden die Formkorper in Ge- 
genwart von Luft, inertgas oder Sauerstoff bei Tempe- 
raturen bis zu 1.100°C calciniert. Der zeitliche Verlauf 
der Temperatur, d. h. Aufheizrate, Haltezeiten bet Zwi- 
schen- und Endtemperatur, sowie Abkuhlrate miissen 
dabei im Einzelfall optimiert werden. Die Kalztnierung 
kann zur Entfernung des Templats und der Zusatzstoffe 
aus dem Grunkdrper dienen und beeinfluBt in entschei- 
dender Weise die mechanische Stabilitat, das Porenvo- 
lumen oder die spezifische Oberflache. 
[0035] Die erhaltenen Strange bzw. Extrudate konnen 
zerkleinert werden. Sie werden dabei vorzugsweise zu 
einem Granulat oder Splitt mit einem Partikeldurchmes- 
ser von 0,1 bis 5 mm, insbesondere von 0,5 bis 2 mm 
zerkleinert. 

[0036] Zur Verdeutlichung der vorliegenden Erfin- 
dung werden die folgenden Beispiele angegeben: 

Verwendete Apparaturen fur die Herstellung der Form- 
massen 

[0037] Die Formmassen wurden mit auf 1 0 Q C thermo- 
statisierten 0,25-1- bzw. 2,5-1 -Knetem der Firma Wer- 
ner & Pfleiderer (Typ UK 0,25 bzw. LUK 2,5) hergestelit. 
Beide Kneter waren mit Sigmaschaufeln ausgeriistet, 
wobei der 2,5-1 -Kneter zusatzlich uber eine regelbare 
Austragsschnecke verfugte. Im 0,25-1 -Kneter herge- 
steilte Formmassen wurden mit einem Handextruder 
mit 4-mm-Lochplatte verformt. Im 2,5-1 -Kneter mit Aus- 
tragsschnecke erzeugte Knetmassen wurden mit Hilfe 
der Austragungsschnecke extrudiert (4 mm Vollzylin- 
der). 

Charakterisierung der Formmassen 

[0038] Um die Formmassen vor der Formgebung zu 
charakterisieren, wurde die Hohe des Plateauwerts der 
Curdkurve (Plateauwert) bestimmt. Dazu wurde ein 
ProbengefaB mit einem Durchmesser von 50 mm und 
einer Hohe von 40 mm vollstandig mit der zu untersu- 
chenden Formmasse gefullt. Mit einer Presse wurde die 
Formmasse 5 min mit einem Druck von 1 0 bar belastet, 
um den EinfluB der Scherung wahrend des Knetens zu 
eliminieren. 

[0039] AnschlieBend wurde das ProbengefaB auf die 
Grundplatte eines Curdmeters M-301AR der Firma lio 
Electric Col, Ltd. gestellt. Die Grundplatte kann mittels 
eines Elektromotors mit exakt einstellbarer Geschwin- 
digkeit angehoben werden. Der an einer Prazisionsfe- 
der (Federkonstante 6533 dyn/cm) montierte MeBstab 
mit einem Durchmesser von 2 mm befand sich dabei 



direkt uber der Mitte des ProbengefaBes. Uber dem 
MeBstab wurden auBerdem 400-g-Gewichte aufgelegt. 
[0040] Dann wurde die Grundplatte mit dem Proben- 
gefaB so weit angehoben, bis die Spitze des MeBstabes 

5 direkt auf der Knetmasse auflag. Die ebenfalls uber den 
Elektromotor angetriebene Schreibtrommel mit dem 
aufgespannten Schreibpapier wurde eingelegt und der 
Schreibstift mit Hilfe der Nullpunkteinstellung justiert. 
[0041] Fur die eigentliche Messung wurde die Grund- 

io platte mit der darauf befindlichen Formmasse mit einer 
konstanten Geschwindigkeit von 0,36 cm/s angehoben. 
Auf der synchron dazu drehenden Schreibtrommel wur- 
de der zeitliche Verlauf der Hohe des MeBstabes auf- 
gezeichnet. Zu Beginn der Messung wurde der MeBstab 

15 durch die Knetmasse mit angehoben, bis er nach Errei- 
chen einer bestimmten Hohe in die Knetmasse hinein- 
gedriickt wurde. Die Curdkurve verlauft somit zunachst 
parallel zur Flachendiagonale, bis sie abknickt und par- 
allel zur x-Achse verlauft. Der Abstand zur x-Achse, die 

20 Plateauhohe der Curdkurve in mm (Plateauwert), wurde 
zur Charakterisierung der Knetmasse herangezogen. 

Bestimmung der Sertenbruchfestigkeit der calcinierten 
Formkorper 

25 

[0042] Die Seitenbruchfestigkeit der calcinierten 
Formkorpers wurde mittels eines Tablettenbruchfestig- 
keits-Testers (TBH 28 Erweka) durch Mitte Iwertbildung 
von insgesamt20 Messwerten fur jede Probe bestimmt. 

30 

Bezugsbeispiel 1 
Herstellung von Titansilicalit 

35 [0043] In einem mit Stickstoff inertisierten 10-1-Auto- 
klaven wurden Tetraethylorthosilicat, Tetraethylorthoti- 
tanatundTetra-n-propylammoniumhydroxidinwaBriger 
Losung zusammengegeben und hydrolysiert. Die Men- 
gen wurden dabei so gewahlt, daB das molare Verhalt- 

40 nis Si/Ti = 35 war, das molare Verhaltnis von N/Si = 0,1 7 
und das molare Verhaltnis von H 2 0/Si = 27 betrug. Nach 
Beendigung der Hydrolyse und Abdestillieren des gebil- 
deten Alkohols, der durch das gleiche Volumen Wasser 
ersetzt wurde, wurde das Synthesegel 3 h lang bei 

45 175°C unter Hydrothermalbedingungen kristallisiert. 
Der gebildete Feststoff wurde abgetrennt, gewaschen 
und bei 110°C uber Nacht getrocknet. Ein Teil des ge- 
trockneten Produkts wurde auBerdem bei 550°C 4 h 
lang in Luftatmosphare calciniert. 

50 

Beispiel 1 

[0044] In dem 2,5-1 -Kneter mit Austragschnecke wur- 
den 1 .027,6 g calciniertes TS-1-Pulver aus Bezugsbei- 
55 spiel 1, 26,0 g Methylhydroxycellulose (Tylose MH 
1 000, Firma Hoechst) und 333,3 g Aiuminiumoxid (Plu- 
ral SB, Firma Condea) eingewogen, 10 min gemischt 
und anschlieBend mit 30,0 g Eisessig (Firma Merck) 
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versetzt. Danach wurden innerhalb von 20 min insge- 
samt 551 ,3 g VE-Wasser zugegeben, wobei sich eine 
kompakte Masse bildete, die weitere 45 min geknetet 
wurde. 

[0045] Diese Fonmmasse wurde wie oben beschrie- 
ben charakterisiert. Es ergab sich ein Plateauwert der 
Curdkurve von 54mm. 

[0046] Die Formmasse wurde mittels einer Austra- 
gungsschnecke mit einem Mundstuck mit 4-mm-Boh- 
rung extrudiert. Die entstandenen Grunkorper wurden 
mit einem Leister-Geblase angetrocknet, uber Nacht an 
der Luft stehengelassen und bei 550°C 1 h lang in einem 
Kammerofen calciniert (Aufheizrate 100 k/h). Die mitt- 
lere Seitenbruchfestigkeit der Formkorper betrug 87 N. 

Beispiel 2 

[0047] In einem 20-1 -Kneter wurden 1 800 g getrock- 
netes TS-1 -Pulver aus Bezugsbeispiel 1 , 100 g Tylose 
MH1000, 1.360 g Plural SB, 150 g Eisessig und 1.880 
g VE-Wasser vorgelegt und 15 min gemischt. Innerhalb 
von 10 min wurden unter Kneten portionsweise weitere 
3.000 g TS-1 -Pulver und nach 10 min 40 g Zusoplast 
126/3 (Fettsaurezubereitung mit nichtionischem Emul- 
gator, Firma Zschimmer & Schwarz) zugegeben. Die re- 
sultierende Masse wurde weitere 60 min geknetet. 
[0048] Der Plateauwert der Curdkurve der Formmas- 
se betrug 81 mm. Die Formmasse wurde wie in Beispiel 
1 extrudiert. Die Seitenbruchfestigkeit der resultieren- 
den Formkorper betrug 46 N. 

Beispiel 3 

[0049] In einem 2,5-1 -Kneter mit Austragschnecke 
wurden 646,4 g calciniertes TS-1 -Pulver aus Beispiel 1 , 
32,0 g Tylose MH1000 und 21 8,4 g Pural SB vorgelegt 
und 10 min gemischt. Zu dieser Mischung wurde eine 
Losung von 24,0 g Eisessig in 463,5 g VE-Wasser ge- 
geben und weitere 60 min geknetet. AnschlieBend wur- 
den der Masse unter weiterem Kneten 6,4 g Zusoplast 
126/3 und nach weiteren 30 min 20 g Petroleum zuge- 
setzt. 

[0050] Der Plateauwert der Curdkurve der Formmas- 
se betrug 59 mm. Die Formmasse wurde wie in Beispiel 
1 extrudiert. Die Seitenbruchfestigkeit der resultieren- 
den Formkorper betrug 103 N. 

Vergleichsbeispiel 1 

[0051] 102,8 g calciniertes TS-1 -Pulver aus Beispiel 
1, 25 g Pural SB, 2,8 g Eisessig und 2,5 g Tylose 
MH1000 wurden in einem 0,25-1 -Kneter vorgelegt und 
10 min gemischt. Dann wurden unter Kneten 7,5 g Or- 
thophosphorsSure (85Gew.-%, Firma Merck) und inner- 
halb von 50 min 67,1 g Wasser portionsweise zugege- 
ben. Urn die Thixotropie der Masse zu reduzieren, wur- 
den anschlieRend iangsam 11 ,8 g Ammoniaklosung (25 
Gew. -%) zugegeben. 



[0052] Der Plateauwert der Curdkurve der Formmas- 
se betrug 94 mm. Die Formmasse wurde wie in Beispiel 
1 beschrieben weiterverarbeitet. Die Seitenbruchfestig- 
keit der Formkorper betrug 7 N. 

5 

Vergleichsbeispiel 2 

[0053] 120,1 g getrocknetes TS-1 -Pulver aus Beispiel 
1, 34,7 g Pural SB, 3,9 g Eisessig und 2,6 g Tylose 

io MH1 000 wurden im 0,25-1 -Kneter vorgelegt und 1 0 min 
gemischt. Nach Zugabe von 63,0 g Wasser wurde die 
resultierende Masse weitere 30 min geknetet. 
[0054] Der Plateauwert der Curdkurve der Formmas- 
se betrug 1 9 mm. Die Formmasse wurde wie in Beispiel 

15 1 beschrieben weiterverarbeitet. Die Seitenbruchfestig- 
keit der Formkorper betrug 19 N. 
[0055] Aus dem Vergleich zwischen den Beispielen 
1-3 mit den Vergleichsbeispielen 1 und 2, die alle Alu- 
miniumoxid ats Bindemittel verwenden, wird deutlich, 

20 daB die Seitenbruchfestigkeit der resultierenden calci- 
nierten Formkorper stark von den plastischen Eigen- 
schaften der Formmasse abhangt und Formkorper mit 
einer hohen Seitenbruchfestigkeit aus Formmassen mit 
einem Plateauwert der Curdcurve im erfindungsgema- 

25 Ben Bereich erhalten werden. 

Beispiel 4 

[0056] In einem 10-1-Reaktor wurden 3.610,6 g Te- 

30 traethylorthosilicat vorgelegt und auf 1°C abgekuhft. 
Unter Ruhren wurde innerhalb von 4 h eine Mischung 
von 3.151,1 g einer wassrigen Tetra-n-propylammoni- 
umhydroxidlosung (40 Gew.-%, Firma Sachen) und 
1 .229,3 g entionisiertem Wasser zudosiert. Die Reakti- 

35 onsmischung wurde anschlieBend auf max. 95°C er- 
hitzt, urn 5.140 ml eines Wasser- Ethanol-Azeotrops ab- 
zudestillieren. (TPA-Silicat-L6sung) 
[0057] 1 02,75 g calciniertes TS-1 -Pulver aus Bezugs- 
beispiel 1 und 2 g Tylose MH1000 wurden im 

40 0,25-1 -Kneter vorgelegt und mit 128,2 g der oben her- 
gestellten TPA-Silicat-L6sung versetzt. Nach 10-minu- 
tigem Mischen wurden tropfenweise 4,2 g Eisessig und 
anschlieBend 6,3 g Wasser zugegeben. 
[0058] Der Plateauwert der Curdkurve der Formmas- 

45 se betrug 33 mm. Die Formmasse wurde mittels eines 
Handextruders mit 4-mm-Lochplatte extrudiert. Die 
Grunkorper wurden wie in Beispiel 1 beschrieben wei- 
terverarbeitet. Die Seitenbruchfestigkeit der erhaltenen 
Formkorper betrug 32 N. 

50 

Vergleichsbeispiel 3 

[0059] Zur Herstellung einer Formmasse wurden 
119,05 g getrocknetes TS-1 -Pulver aus Beispiel 1 und 
55 2 g Tylose MH1000 in einem 0,25-1 -Kneter vorgelegt, 
und 128,2 g der wie in Beispiel 4 hergestellten TPA-Si- 
licatlosung zugesetzt. Nach 10-minutigem Mischen 
wurden 9,0 g Ammoniumacetat zugegeben, und die re- 
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sultierende Formmasse wurde weitere 20 min geknetet. 
[0060]' Der Plateauwert der Curdkurve der Formmas- 
se betaig 18 mm. Die Formmasse wurde mittels eines 
Handextruders mit 4-mm-Lqchplatte extrudiert. Die 
Grunkorper wurden wie in Beispiel 1 beschrieben wei- 
terverarbeitet. Die Seitenbruchfestigkeit des calcinier- 
ten Formkorpers war so gering, daBsie nicht gemessen 
werden konnte. 

Vergleichsbeispiel 4 

[0061] In einem 2,5-1 -Kneter mit Austragsschnecke 
wurden 822 g calciniertes TS-1-Pulver aus Beispiel 1, 
1 6,0 g Tylose MH1000 und 1 .025,8 g der wie in Beispiel 
4 hergestellten TPA-Silicat-L6sung gemischt. Unter 
Kneten wurden dann innerhalb von 2 h insgesamt 28,4 
g Eisessig langsam zugegeben. 
[0062] Der Plateauwert der Curdkurve der Formmas- 
se betrug 14 mm. Die Formmasse wurde mit dem Kne- 
ter mit Austragsschnecke extrudiert. Die Grunkorper 
wurden wie oben beschrieben weiterverarbeitet. Die 
Seitenbruchfestigkeit der erhaltenen Formkdrper betrug 
10 N. 

Beispiel 5 

[0063] 1 02,75 g calciniertes TS-1 -Pulver aus Bezugs- 
beispiel 1 und 2 g Tylose MH1000 wurden im 

0. 25-1 -Kneter vorgelegt und mit 62,5 g Kieselsol Ludox 
AS40 gemischt. AnschlieBend wurden 49,7 g Wasser 
und 1 ,8 g Ammoniaklosung (25 Gew.-%) zugegeben. 
Die resultierende Masse wurde insgesamt 2 h geknetet. 
[0064] Der Plateauwert der Curdkurve der Formmas- 
se betrug 37 mm. Die Formmasse wurde mittels eines 
Handextruders mit 4-mm-Lochplatte extrudiert. Die 
Grunkorper wurden wie in Beispiel 1 beschrieben wei- 
terverarbeitet. Die Seitenbruchfestigkeit der erhaltenen 
Formkorper betrug 21 N. 

Vergleichsbeispiel 5 

[0065] 119,05 g getrocknetes TS-1 -Pulver aus Bei- 
spiel 1 und 2 g Tylose MH 1 000 wurden im 0,25-1 -Kneter 
vorgelegt und mit 62,5 g Kieselsol Ludox AS40 ge- 
mischt. Nach Zugabe von 18,6 g Wasser wurde die re- 
sultierende Masse insgesamt 40 min geknetet. 
[0066] Der Plateauwert der Curdkurve der Formmas- 
se betrug 14 mm. Die Formmasse wurde mittels eines 
Handextruders mit 4-mm-Lochplatte extrudiert. Die 
Grunkorper wurden wie in Beispiel 1 beschrieben wei- 
terverarbeitet. Die Seitenbruchfestigkeit der erhaltenen 
Formkorper betrug 15 N. 

Beispiel 6 

[0067] In einem 2,5-1 -Kneter mit Austragschnecke 
wurden 1.063,3 g calciniertes TS-1 -Pulver aus Beispiel 

1 , 26,0 g Tylose MH1 000 und 61 8,8 g Kieselsol Ludox 



AS 40 vorgelegt und 10 min gemischt. AnschlieBend 
wurden 200 g Wasser und 16,5 g Ammoniaklosung (25 
. Gew.-%) zugegeben. Die resultierende Masse wurde 
anschlieBend weitere 3 h geknet t. 

5 [0068] Der Plateauwert der Curdkurve der Formmas- 
se betrug 67 mm. Die Formmasse wurde mittels der 
Austragschnecke extrudiert. Die Grunkorper wurden 
wie in Versuch TS 22 beschrieben weiterverarbeitet. Die 
Seitenbruchfestigkeit der erhaltenen Formkorper betrug 

w 21 N. 

Beispiel 7 

[0069] 102,8 g calciniertes TS-1 -Pulver aus Beispiel 
15 1, 11,1 g Borsaure (99,5 %, Firma Merck), 2,0 g Tylose 
MH1 5000 (Firma Hoechst) und 46,9 g Kieselsol Ludox 
AS40 (Firma DuPont) wurden in einem 0,25-1 -Kneter 
eingewogen und gemischt. Innerhalb von 1 h wurden 
wahrend des Mischens 3,0 g wassrige Ammoniaklo- 
20 sung (25 Gew.-%) und 42,5 g Wasser portionsweise zu- 
gesetzt. AnschlieBend wurde die resultierende Masse 
weitere 10 min geknetet. 

[0070] Der Plateauwert der Curdkurve der Formmas- 
se betrug 45 mm. Die Formmasse wurde mittels eines 

25 Handextruders mit 4-mm-Lochplatte extrudiert. Die 
Grunkorper wurden wie in Beispiel 1 beschrieben wei- 
terverarbeitet. Die mittlere Seitenbruchfestigkeit der re- 
sultierenden Formkorper betrug 57 N. 
[0071] Der Vergleich zwischen Beispiel 5 und Beispiel 

30 7 zeigt, daB vergleichbare Gesamtmengen von Binde- 
mitteln und Mengen der anderen Bestandteile zu ahnli- 
chen Plateauwerten der Curdkurve fuhren, der Zusatz 
von Borsaure als Bindemittelkomponente aber zusatz- 
lich eine deutlichen Steigerung der Seitenbruchfestig- 

35 keit des resultierenden Formkorpers bewirkt. Weiterhin 
wird aus dem Vergleich der Beispiele gemaB der vorlie- 
genden Erfindung deutlich, daB die Verwendung von 
Aluminiumoxid und der Kombination von Kieselsol und 
Borverbindung als Bindemittel zu den hochsten Werten 

40 fur die Seitenbruchfestigkeit der resultierenden Form- 
korper fuhrt. 

Patentansprtiche 

45 

1. Verfahren zur Herstellung eines Titansilicalitform- 
korpers durch 

a) Ausbilden einer verformbaren Masse enthal- 
so tend Titansilicalit, ein Bindemittel und ein An- 

teigungsmittel, so daB die Curdkurve der ver- 
formbaren Masse einen Plateauwert im Be- 
reich von 20 bis 90 mm aufweist, 

b) Verformen der Masse aus Schritt a) zu einem 
55 Grunkorper, 

c) eventuell Trocknen und 

d) Calcinieren des Grunkorpers. 



13 



EP1 138 387 A1 



14 



2. 



6. 



8. 



9. 



Verfahren zur Herstellung eines Titansilicalitform- 
korpers durch 

a) Ausbilden einer verformbaren Masse enthal- 
tendTitansilicalit, eine Kombination von Kiesel- 
sol und einer Borverbindung als Bindemittel 
und ein Anteigungsmittel, 

b) Verformen der Masse aus Schritt a) zu einem 
Grunkorper, 

c) eventuell Trocknen und 

d) Calcinieren des Grunkorpers. 



10. Verfahren nach einem der Anspruche 8 oder9, wo- 
bei 

die Borverbindung Bors&ure ist. 
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Verfahren nach Anspruch 1 , wobei 

die Curdkurve der verformbaren Masse einen Pla- 

teauwert im Bereich von 25 bis 70 mm aufweist. 

Verfahren nach einem der vorstehenden Anspru- 
che, wobei 

als Bindemittel Verbindungen des Siliciums, Alumi- 
niums, Bors, Phosphors, Zirkoniums und/oder Ti- 
tans verwendet werden. 

Verfahren nach Anspruch 3, wobei 
das Bindemittel ausgewahft ist aus Aluminiumoxid, 
Siliciumoxid, hydrolisierbaren Siliciumverbindun- 
gen und partielten oder vollstandigen Hydrolysaten 
hiervon, Borverbindungen, Phosphorverbindun- 
gen, Tonmineralien und Mischungen hiervon. 

Verfahren nach Anspruch 4, wobei 
das Bindemittel Aluminiumoxid enthalt. 

Verfahren zur Herstellung eines Titansilicalitform- 
korpers durch 

a) Ausbilden einer verformbaren Masse enthal- 
tendTitansilicalit, Aluminiumoxid und ein Antei- 
gungsmittel, 

b) Verformen der Masse aus Schritt a) zu einem 
Grunkorper, 

c) eventuell Trocknen und 

d) Calcinieren des Grunkorpers. 

Verfahren nach Anspruch 4, wobei 
das Bindemittel ein Tonmineral enthalt. 



Verfahren nach Anspruch 4, wobei 35 
das Bindemittel eine Kombination von Kieselsol 
und einer Borverbindung enthalt. 



12. Verfahren nach einem der vorstehenden AnsprO- 
che, wob i 

als Anteigungsmittel ein waBriges Medium verwen- 
det wird, das gegebenenfalls ein wassermischba- 
5 res organisches Losungsmittel enthfilt. 
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14. 



15. 



20 16. 



25 



Verfahren nach einem der vorstehenden AnsprQ- 
che, wobei 

der Grunkorper bei einer Temperatur von 400°C bis 
1000°C 1 vorzugsweise von 500°C bis 750°C calci- 
niert wird. 

Titansilicalitformkorper emaltlich nach einem Ver- 
fahren gemaB einem der vorstehenden Anspruche. 

Verfahren zur Epoxidierung von Olefinen mit wass- 
rigem Wasserstoffperoxid in Gegenwart von Titan- 
silicalitformkorpern nach Anspruch 14. 

Verfahren zur Ammoximierung von Ketonen mit 
wassrigem Wasserstoffperoxid und Ammoniak in 
Gegenwart von Tltansilicalitformkorpem nach An- 
spruch 14. 



30 



40 



45 



50 



11. Verfahren nach einem der Anspruche 8-10, wobei 
Kieselsol in einer Menge von 50 bis 99,99 Gew.-% 
in der Mischung aus Kieselsol und Borverbindung 
vorhanden ist. 



55 
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